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Измерены ИК спектры отражения кристалла TbFe3(BO3)4 в спектральном диапазоне 200–2000 см–1 
в поляризации E⊥c при температурах 10 и 300 К. Проанализирован полученный спектр отражения и дана 
его интерпретация в рамках внутренних колебаний ионных комплексов 3–3BO ,  
9–
6FeO  и 
9–
6TbO  крис-
талла TbFe3(BO3)4. В исследуемом спектральном диапазоне расщепление Давыдова на внутренних коле-
бательных модах при структурном фазовом переходе, который сопровождается мультипликацией элемен-
тарной ячейки, не наблюдалось. Это связывается с локализацией колебаний ионных комплексов 3–3BO ,  
9–
6FeO  и 
9–
6TbO  кристалла TbFe3(BO3)4. 
Виміряно ІЧ спектри відбивання кристалу TbFe3(BO3)4 в спектральному діапазоні 200–2000 см–1 в поля-
ризації E⊥c, при температурах 10 та 300 К. Проаналізовано отриманий спектр відбиття і дано його інтер-
претацію у рамках внутрішніх коливань іонних комплексів 3–3BO ,  
9–
6FeO  та 
9–
6TbO  кристалу 
TbFe3(BO3)4. У досліджуваному спектральному діапазоні розщеплення Давидова на внутрішніх коливаль-
них модах при структурному фазовому переході, який супроводжується мультиплікацією елементарної 
комірки кристалу, не спостерігалося. Це пов’язується з локалізацією коливань іонних комплексів 3–3BO ,  
9–
6FeO  та 
9–
6TbO  кристалу TbFe3(BO3)4. 
PACS: 63.20.–е Фононы в кристаллической решетке. 
Ключевые слова: ферробораты, колебательный спектр, структурные фазовые переходы, расщепление 
Давыдова. 
 
Введение 
Тригональные редкоземельные бораты с общей 
формулой RM3(BO3)4, где R — редкоземельный ион, а 
М = Al, Ga, Sc, Cr, Fe, представляют интерес как ла-
зерные материалы, а также как материалы, которые 
могут использоваться в магнитооптических устройст-
вах. Интерес к исследованию семейства ферроборатов 
RFe3(BO3)4 вызван особенностями формирования их 
магнитной структуры, которая определяется взаимодей-
ствием редкоземельных ионов с ионами железа. Маг-
нитные свойства ферроборатов зависят от магнитного 
иона. Значительная спин-орбитальная связь в редкозе-
мельных ионах должна приводить к взаимодействию 
магнитных возбуждений и колебаний кристаллической 
решетки. Связь магнитных возбуждений и ИК активных 
колебательных мод определяет магнитоэлектрические 
свойства данных материалов. Ферробораты, где эта 
связь достаточна большая, проявляют себя как мульти-
ферроики [1,2]. Для выяснения величины и механизмов 
магнитоэлектрической связи необходимо знать струк-
туру ИК активного колебательного спектра кристаллов 
и механизмы его формирования. В данной работе про-
ведены исследования ИК активных колебательных 
спектров одного из представителей серии редкоземель-
ных ферроборатов — кристалла TbFe3(BO3)4. 
Экспериментальные результаты 
Монокристалл TbFe3(BO3)4 выращивался в плати-
новых тиглях из расплава на затравке [3]. Полученный 
монокристалл затем вырезался в виде пластинки раз-
мером 1×4×5 мм, поверхность которой перпендикуля-
рна тригональной оси с. Измерения спектров отраже-
ния проведены на дифракционном ИК спектрометре в 
интервале энергий 200–2000 см–1. Образец помещался 
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Рис. 1. Спектр отражения при Т = 300 К в поляризации E⊥c,
участок спектра от 200 до 350 см–1 (а), а участок спектра от
350 до 2000 см–1 (б). 
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Рис. 2. Спектр отражения при температуре 10 К в поляриза-
ции E⊥c, участок спектра от 200 до 350 см–1 (а), участок 
спектра от 350 до 2000 см–1 (б). 
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в вакуумной части криостата. Инфракрасное излучение 
попадало в криостат через окно из монокристалла CsI. 
Полученные величины отражения от кристалла 
TbFe3(BO3)4 нормировались на величины отражения от 
алюминиевого зеркала. На рис. 1 представлены спектры 
отражения, измеренные при комнатной температуре, в 
поляризации E⊥c. Как видно на рис. 1,б, в спектре от-
ражения в области энергий 1200–1800 см–1 наблюдают-
ся две широкие полосы отражения с максимумами 1250 
и 1450 см–1 и слабая полоса с максимумом 1700 см–1. В 
области 600–800 см–1 находятся четыре слабые полосы 
отражения с максимумами 670, 720, 733 и 750 см–1. 
Кроме того, в области 200–500 см–1 наблюдается широ-
кая полоса с максимумом 430 см–1 и две достаточно уз-
ких полосы с максимумами 280 и 225 см–1. 
При понижении температуры до 10 К полосы отра-
жения спектра не претерпевают существенных изме-
нений (рис. 2). 
Обсуждение экспериментальных результатов 
При высоких температурах редкоземельные ферро-
бораты имеют тригональную симметрию минерала 
хантита CaMg3(CO3)4, которая принадлежит к про-
странственной группе 73D (R32) с тремя молекулами в 
элементарной ячейке [4]. Параметры кристаллической 
решетки TbFe3(BO3)4 равны: а = 9,552 Å, с = 7,573 Å. 
Следует подчеркнуть, что примитивная ячейка содер-
жит одну молекулу вещества, и для расчета колеба-
тельного спектра необходимо брать объем примитив-
ной ячейки. 
В ферроборатах с редкоземельными ионами от Eu до 
Yb при низких температурах происходит структурный 
фазовый переход первого рода [5,6]. Фазовый переход 
сопровождается понижением симметрии R32 → P3121. 
В кристалле TbFe3(BO3)4 подобный фазовый переход 
происходит при температуре 196 К [5]. Если предполо-
жить, что понижение симметрии в тербиевом ферробо-
рате при структурном фазовом переходе точно такое же, 
как в других ферроборатах, то симметрия кристалла 
TbFe3(BO3)4 в низкотемпературной фазе будет P3121, а 
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Рис. 3. Кристаллическая структура RFe3(BO3)4. 
элементарная ячейка содержит три формульные едини-
цы и совпадает с примитивной. В результате фазового 
перехода объем примитивной ячейки увеличивается. 
Основным структурным элементом в редкоземель-
ных ферроборатах являются направленные по оси с 
спиральные цепочки, составленные из октаэдров FeO6 
(рис. 3). Три такие цепочки связаны между собой тре-
угольными призмами RO6, а равносторонние тре-
угольники BO3 дополняют эту связь. Кроме того, приз-
мы RO6 и октаэдры FeO6 связаны между собой 
равнобедренными треугольниками BO3. После струк-
турного фазового перехода одна из цепочек железа 
смещается вдоль оси с по отношению к другим цепоч-
кам [7]. Изменения в относительном расположении 
цепочек ионов железа приводят к нарушению эквива-
лентности соседних цепочек железа и понижению 
симметрии кристалла. В низкотемпературной фазе в 
элементарной ячейке появляются два кристаллографи-
чески неэквивалентных иона железа. Кроме того, по-
нижается локальная симметрия редкоземельного иона 
от D3 в высокотемпературной фазе до C2 в низкотем-
пературной. Как указывалось выше, структурный фа-
зовый переход происходит с мультипликацией прими-
тивной ячейки кристалла. Увеличение объема 
сопровождается удвоением параметра ячейки в на-
правлении, перпендикулярном тригональной оси c. 
Ранее проведенные исследования и анализ спектров 
рамановского рассеяния монокристаллов ферробора-
тов [7,8] показали, что наблюдаемые при комнатной 
температуре моды соответствуют тригональной струк-
туре, принадлежащей к пространственной группе 73D  с 
одной молекулой в примитивной ячейке. В примитив-
ной ячейке содержится 20 ионов, при этом должно на-
блюдаться 60 нормальных колебательных мод. Вектор 
механических смещений раскладывается по неприво-
димым представлениям фактор-группы кристалла по 
следующей схеме: 
Г = 7A1 + 13A2 + 20E. 
Здесь невырожденная А2 и двукратно вырожденная 
Е-моды являются акустическими, а остальные — опти-
ческими модами. Из них 7 невырожденных мод сим-
метрии А1 являются рамановски активными, а 12 мод 
симметрии А2 и 19 двукратновырожденных мод сим-
метрии Е должны наблюдаться и в рамановских, и в 
ИК спектрах. 
Как указывалось выше, ИК спектр кристалла 
TbFe3(BO3)4 практически не меняется при понижении 
температуры от 300 до 10 К. Поэтому можно предпо-
ложить, что этот спектр определяется в основном 
внутренними колебаниями  комплексов 3–3BO ,  
9–
6FeO  
и 9–6TbO . Причина локализации внутренних колеба-
тельных мод может быть связана с сильной простран-
ственной удаленностью центров этих комплексов друг 
от друга в кристаллической структуре ферробората 
(рис. 3). Исходя из изложенного выше, попытаемся 
проанализировать полученные экспериментальные 
данные в предположении, что высокочастотный коле-
бательный спектр кристалла TbFe3(BO3)4 формируется 
внутренними колебаниями окисных комплексов 
3–
3BO ,  
9–
6FeO и 
9–
6TbO ,  а низкочастотный — внешни-
ми решеточными колебаниями. Приведенные массы 
комплексов 3–3BO ,  
9–
6FeO и 
9–
6TbO  соотносятся как 
1:4:6 соответственно. Поэтому внутренние колебания 
3–
3BO  имеют самые высокие частоты, так как ком-
плекс 3–3BO  имеет значительно меньшую приведен-
ную массу, чем комплексы и 9–6TbO ,  а силовые посто-
янные примерно равны, поскольку степень окисления 
всех комплексов одинакова. Очевидно, что самая тя-
желая молекула 9–6TbO  будет иметь и самую низкую 
частоту среди этих комплексов. 
В высокотемпературной области в ферроборате 
TbFe3(BO3)4 имеются два кристаллографически неэк-
вивалентных комплекса 3–3BO  с различной локальной 
симметрией. В элементарной ячейке содержится один 
такой комплекс в виде равностороннего треугольника с 
локальной симметрией D3 и три эквивалентных ком-
плекса в виде равнобедренных треугольников c ло-
кальной симметрией C2. Таким образом, согласно ана-
лизу, приведенному в работе [7], в спектрах данных 
соединений в высокотемпературной фазе должны на-
блюдаться четыре внутренних колебательных моды 
симметрии Е тригональных комплексов 3–3BO  с ло-
кальной симметрией D3, а также 12 колебательных мод 
трех эквивалентных комплексов 3–3BO  с локальной 
симметрией C2 без учета расщепления Давыдова. В ИК 
спектрах для тригональных комплексов 3–3BO  с ло-
кальной симметрией D3 разрешены только три внут-
ренних колебательных моды симметрии Е. Среди них 
вращательная мода будет лежать в области низких час-
тот, выходящих за рамки диапазона частот, исследо-
ванного в данной работе. Для комплексов 3–3BO  с ло-
кальной симметрией C2 также могут наблюдаться три 
внутренние колебательные моды с симметрией Е. Две 
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из этих мод расщеплены на дублеты вследствие низкой 
локальной симметрии. А еще одна вращательная низ-
кочастотная мода, как в предыдущем случае, в иссле-
дованном диапазоне частот наблюдаться не может. 
Таким образом, в данном эксперименте можно на-
блюдать две внутренние колебательные моды симмет-
рии Е тригональных комплексов 3–3BO  с локальной 
симметрией D3 и четыре внутренние колебательные 
моды трех эквивалентных комплексов 3–3BO  с локаль-
ной симметрией C2. 
Молекулы 9–6FeO  также обладают локальной сим-
метрией C2. В свободном состоянии они имеют две 
моды, активные в ИК области спектра. В кристалле эти 
моды должны быть расщеплены на дублеты. Комплек-
сы 9–6TbO  имеют локальную симметрию D3, и у них в 
ИК спектре могут наблюдаться две колебательных мо-
ды. Таким образом, в колебательном спектре кристалла 
TbFe3(BO3)4 без учета расщепления Давыдова должны 
наблюдаться двенадцать внутренних колебательных 
мод комплексов 3–3BO ,  
9–
6FeO  и 
9–
6TbO .  
Учитывая изложенное выше, проинтерпретируем 
колебательный спектр кристалла TbFe3(BO3)4 в вы-
сокотемпературной фазе. Плоская молекула 3–3BO  
в свободном состоянии имеет следующие частоты: 
ν1(А1) = 1060 см
–1, ν2(А2) = 648–668 см
–1, ν3(Е) = 
= 1428–1490 см–1, ν4(Е) = 545–606 см
–1 [9]. Колебания 
ν3 и ν4 активны в ИК спектре. Колебание ν3 является 
валентным, а ν4 — деформационным, и для них на-
блюдается следующая общая закономерность. По-
скольку силы осцилляторов валентных колебаний су-
щественно больше сил осцилляторов деформационных 
колебаний молекул, то в спектре отражения валентные 
колебания имеют большую интенсивность. Следова-
тельно, наблюдаемые нами две интенсивные полосы 
отражения с энергиями максимумов 1250 и 1450 см–1 
обусловлены валентными колебаниями ν3 молекул 
3–
3BO  с локальной симметрией D3 и C2 соответственно. 
Полоса с частотой 1450 см–1 имеет дублетную структу-
ру (рис. 1,б), что, по-видимому, является следствием ее 
расщепления из-за низкой локальной симметрии 3–3BO  
(C2). Слабые полосы отражения в диапазоне энергий 
650–750 см–1 связаны с деформационными колебаниями 
ν4 молекул 3–3BO  (рис. 1,б). При этом полосу отражения 
с максимумом 750 см–1 можно связать с колебаниями 
3–
3BO  с локальной симметрией C2, а полосу с максиму-
мом отражения 720 см–1 — с колебанием комплекса с 
локальной симметрией D3. 
Поскольку полосы отражения с частотами макси-
мумов 440 и 280 см–1 попадают в спектральный диапа-
зон 200–600 см–1, то можно сделать предположение, 
что они обусловлены внутренними колебаниями окта-
эдрических комплексов 9–6FeO  [10]. Эти октаэдриче-
ские комплексы имеют шесть колебательных мод, две 
из которых активны в ИК области спектра. Мода с час-
тотой 440 см–1 является ν3 валентным колебанием, а 
мода 280 см–1 — ν4 деформационным колебанием окта-
эдра 9–6FeO . Несмотря на то, что комплекс 
9–
6FeO  име-
ет низкую локальную симметрию C2, в спектре отраже-
ния не наблюдается расщепления этих мод. 
Как упоминалось выше, в кристалле TbFe3(BO3)4 
октаэдры 9–6FeO  образуют цепочечную структуру 
вдоль тригональной оси с кристалла. Поскольку рас-
стояния между октаэдрами в цепочках (3,18 Å) суще-
ственно меньше, чем расстояния между цепочками 
(4,83 Å), колебательные ветви имеют квазиодномер-
ный характер. В этом можно убедиться, оценив вели-
чину динамической связи колебаний октаэдров 9–6FeO  
которая пропорциональна R–6, где R — расстояние ме-
жду октаэдрами. Легко видеть, что динамическая связь 
в цепочке на порядок больше, чем между цепочками. 
Предполагается, что интенсивная полоса отраже-
ния с максимумом 225 см–1 вызвана валентными ко-
лебаниями искаженных октаэдрических комплексов 
9–
6TbO .  Это предположение основано на том, что мас-
сы ионов Tb3+ существенно больше масс ионов Fe3+, и 
поэтому частоты колебаний комплексов 9–6TbO  мень-
ше частот колебаний комплексов 9–6FeO  Правомер-
ность интерпретации высокочастотных колебательных 
мод кристалла TbFe3(BO3)4, представленной в данной 
работе, подтверждается рамановскими  исследования-
ми данного соединения [7]. В рамановском спектре 
кристалла ИК активные колебательные моды, соответ-
ствующие внутренним колебаниям молекул 3–3BO ,  
проявляются в виде полос рассеяния довольно значи-
тельной интенсивности. Это обусловлено тем, что сре-
ди элементов локальной симметрии комплекса 3–3BO  
отсутствует операция инверсии. Поэтому в свободном 
состоянии молекул 3–3BO  отсутствует альтернативный 
запрет, и колебательные моды активны как в ИК, так и 
в рамановском рассеянии. ИК активные колебательные 
моды, соответствующие колебаниям октаэдрических 
комплексов 9–6FeO  с энергиями 440 и 280 см
–1, в ра-
мановском спектре проявляются в виде полос рассея-
ния достаточно слабой интенсивности. Это связано с 
тем, что в локальной симметрии комплекса 9–6FeO  
содержится операция инверсии, и поэтому в нем дол-
жен соблюдаться альтернативный запрет. В кристалле 
локальная симметрия комплекса 9–6FeO  равна С2, од-
нако его искажения незначительные и снятие альтерна-
тивного запрета слабо проявляется. ИК активная коле-
бательная мода молекулы 9–6TbO  с частотой 225 см
–1 в 
рамановском спектре не наблюдается. Считается, что 
локальная симметрия 9–6TbO  (D3) способствует сла-
бому искажению этой молекулы и сохранению альтер-
нативного запрета. Таким образом, рамановские ис-
следования так же свидетельствуют в пользу того, что 
ИК спектр в ферроборате TbFe3(BO3)4 формируется 
внутренними колебаниями комплексов 3–3BO , 
9–
6FeO
 
и 9–6TbO . 
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Поскольку структурный фазовый переход в ферро-
боратах происходит с мультипликацией примитивной 
ячейки кристалла, в колебательном спектре кристалла 
TbFe3(BO3)4 при температуре ниже температуры 
структурного фазового перехода должны возникать 
моды, обусловленные сворачиванием зоны Бриллюэна, 
так называемое расщепление Давыдова. Однако на 
внутренних колебательных модах комплексов 3–3BO , 
9–
6FeO
 и 9–6TbO  не наблюдается расщепления Давы-
дова. Это связано с локализацией внутренних колеба-
тельных мод этих комплексов. Поэтому величины 
расщепления незначительны и наблюдаются в области 
внутренних колебательных мод только в спектрах ра-
мановского рассеяния благодаря достаточно узким 
полосам рассеяния света [7]. Появление новых полос в 
ИК спектрах, обусловленных сворачиванием зоны Брил-
люэна, ниже структурного фазового перехода при низ-
ких температурах можно ожидать в области внешних 
колебательных ветвей на частотах, меньших 200 см–1. 
Влияние на колебательный спектр магнитного упоря-
дочения, которое в кристалле TbFe3(BO3)4 появляется 
ниже 40 К [12], в исследованном спектральном диапа-
зоне нами не обнаружено. На модах, соответствующих 
колебаниям подрешетки железа, влияние магнитного 
упорядочения слабое из-за нулевого орбитального мо-
мента ионов железа в основном состоянии. Наиболь-
шее влияние магнитного упорядочения можно ожидать 
на внутренних модах, соответствующих колебаниям 
подрешетки редкоземельных ионов, в спектральной 
области меньше 200 см–1. 
Таким образом, в данной работе было показано, что 
наблюдаемые колебательные моды в ИК спектре кри-
сталла TbFe3(BO3)4 являются внутренними колеба-
ниями комплексов 3–3BO , 
9–
6FeO
 и 9–6TbO . Поэтому в 
формирование высокочастотного ИК активного коле-
бательного спектра кристалла TbFe3(BO3)4 опреде-
ляющую роль вносят локальные статические кристал-
лические поля ионных комплексов, а динамические 
взаимодействия между ними проявляются весьма не-
значительно. 
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IR active vibrations of crystal TbFe3(BO3)4 
M.I. Pashchenko, V.A. Bedarev, V.I. Kut’ko, 
L.N. Bezmaternykh, and V.L. Temerov 
The reflectance spectrum of the TbFe3(BO3)4 single 
crystal was measured in a spectral range 200–1500 cm–1 
at polarization E⊥c, at 10 and 300 К. The spectrum 
was analyzed and interpreted as internal vibrations of 
complexes 3–3BO , 
9–
6FeO
 and 9–6TbO  of monocrys-
tal TbFe3(BO3)4. Under the structural phase transition 
followed by a multiplication of the unit cell the Davy-
dov splitting in internal vibrational modes was not ob-
served in the spectral range investigated. This is asso-
ciated with the localization of vibrations of complexes 
3–
3BO , 
9–
6FeO
 and 9–6TbO  in the TbFe3(BO3)4 single 
crystal. 
PASC: 63.20.–е Phonons in crystal lattice. 
Keywords: ferroborates, vibrational spectra, structural 
phase transitions, Davydov splitting. 
